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Huvudfoxen Kasaa 

^ T J* TT FRAMSTAL LA FORBATTRADE BIOFUNKTIONELLA KOMPnsrr 
J^TEWAL BASERADE PA APATTT GENOM ATT MMMEr£ 
REAKTIONER VID MATERIALENS FRAMSTALLNING. OONSKADE 

TEKNISKT OMRADE 

F6r t^f ^ ^ ppfiimin g r6r optimala betingelser for tillverkning av biofunktionella material 
*nehaUande amnen (fasex) med benagenbet for sonderfall vid materiZ 7%ZJ£££ 



UPPFTNNINGENS BAKGRUND 



t° m j fbnktioneIla sanimanhang innehaJler ofta faser av olika karaktar 

cxempcl gmom utbildning av gatfo^iga toncfso^ Wte !^ ££?l££5, 
specellt hUlfasthetssynvinkel, eller g« 0In an roedverica SZ^toS 

22S5 M5= ^^^t^^r 51 m — 

REDOG6RELSE F6R UPPFBVNINGEN. 

Overstiger en kritisk niva kan Hef^t ua ^ 1 SIrukturei1 - N2 r vakansernas antal 

son, b^- s^S^^K,^ 0 ^™«^ «— « « A1 2 0 5 ) 



»o I5:u» 1140 13 ',3572 llAr SCI UPPSALA @)003 

46 18 4713572 

Wet Patent- och reg.verket ^ 
1998 -10- 0 2 

Ca 5 (P0 4 )3(OH) , -> Ca 5 (P0 4 ) 3 (OH) ( i. y) O y/2 + y/2 H 2 0 Huvufaxen town (1) 
2 Ca 5 (P04)3(OH) ( i. y) O y/2 + Al 2 0 3 -* 3 Ca 3 (P0 4 ) 2 + CaAl 2 0 4 + (2-y)/2 H 2 0 (2) 

Genom att forandra jamviktsreaktionerna kan sonderfall forhindras, vilket kan ske genom tre 
prii)cipiellt olika sStt, namligen genom att i ett slutet system sanka temperaturen, hfija trycket 
och/eller avsiktligt inftira de amnen som det aktiva aronet vill sonderfalla till. Detta leder till 
att vid Hi- armin g av material enligt uppfinningen lag sintringstemperatur ska anvSndas, att 
ffcrslutning mlste ske tidigt innan den egentliga sintringsprocessen startar, och att yttre 
mekaniskt tryck ska paiaggas kapseln innan densifiering startar, samt att i det slutna systemet 
avsiktligt extra sonderfallsamne kan tillsattas, som genererar de laser amnet i fraga vill 



sonderfalla till. Detta leder till att densifieringsmetoder som het isostatisk pressning (HIP) 
eller Overtryckssintring (GPS, gas pressure sintering) 3r lampliga, 

Utnyttjande av HIP vid keramtillverkDing 2r generell och finns beskrivet 3ven for systemet 
oxid-apatit, namligen i svenskt patent 465 571. I dessa sammanhang ber6rs inte sjalva 
kapslingsfbrfarande - ffirslutning och tidig tryckp&laggning eller tillsats av hjalpmedel i 
sparrrskikt- utan endast temperatur och tryck vid sjalva densifieringen. For att kunna 
fSrsakra sig mot sonderfall och oOnskade reaktioner maste f&rsteget till sjalva 
hetisostatpressningen (densifieringen) avenledes beaktas a och utforas enligt foreliggande 
uppfmning, d3r f&rslutningstemperatur och temperatur for tryckpalaggning av kapsel, (eller 
gastryck i fallet med GPS) i temperaturinteivallet fore sjalva sintringen beskrivs och anpassas 
till simderfallstendensen hos alctuella faser. Utnyttjande av isostatisk komprimering endast 
som en del av processen fiir porSs apatit som i Patent WO -Al -941 01 00 fungerar ej for 
utbildning av tata och hallfesta apatiter, och i synnerhet ej for hOghSiifasta biokompositer av 
apatit, d3r sonderfall sker vid betydligt lagre temperatur an for ren apatit, dk oxider katalyserar 
sonderfallet. Se resultat i exempel 1. Tryckpalaggning maste ske beroende pi 
sonderfallsbenagenhet fbr olika oxid-apatitsystem vid temperaturer understigande de som 
anges i Patent WO-Al-9410100. 

I ett speciellt utf5rande utnyttjas fSrutom tidig ffrrslutning och tidig tryckpalaggning i steg, 
Sven tillsats av ett sonderfellande hjalpamne i pulverform, som tidigt i viss mangd bildar de 
faser som den funktionella fasen vill sonderfalla till i sjalva komponenten. Genom forfarandet 
tiycks sonderfallsreaktionen tillbaka. I fallen med kompositmaterial innehallande metal] och 
funktionell fas (apatit) kan ett andra hjalpmedel tillsattas som minskar metallreaktioner - 
framfBr allt oxidation. I dessa fall dar densifiering generellt sker vid lagre temperatur an f5r 
keramer 3r ofla metallen den mer reaktiva fesen. Hjalpmedel i dessa fall 3r med fbrdel 
finkomiga metallpulver, HjalpSmnen mot sonderfall av aktiv fas och hjalpmedel for 
metallfasens bevarande kan med fbrdel tillsattas sparrskikt som norrnaJt omger 
komponenten vid het isostatisk pressning for att undvika reaktion med kapselmaterialet. Ffir 
overtrycksintring med gas tillsatts hjalpmedel i nagon typ av pulverbadd. Olika typer av 
hydrat som latt avger hydroxy I grupper och bildar vattenanga och andra grupper (karbonat, 
fosfat etc) kan med fBrdel inkorporeras som hjalpmedel i spfirrskikt eller pulverbadd fSr att 
motverka sonderfall av apatitfaser. 



8 10/02 15:10 ©46 4713572 4iAT SCI UPPSAL 

46 is 4713572 ink. L Patent- och reg.verket 



1998 -10- 0 2 3 

Huvudfaxen Kassan 

Andra relaterade aspekter som dock inte r6r karnomradet i fbreliggandc ansokan, behandlas 
fBrutom i litteraturen i bl a fftljande patent: 

US Pat 3 789 900, DE 330122, US Pat 4 149 893, US Pat 4 957 674 ? US Pat 4 599 085 och 
DE29 28 007Al,och JP 62*142 565. 

Uppfinningen preciseras ytterligare genom ett antal utforingsexempel. 
Exempel 1. 

I nedanstaende figur visas ett exempel p& hur vattenavgangen sker fran ren hydroxyapatit och 
frte hydroxyapatit ingaende i en komposit (aluminiumoxid med 60 vol-% hydroxyapatit). 
Orsaktill skillnad i vattenavgang 8r sonderfall som f&r kompositen sker i delsteg enligt fonnel 
1 och fonnel 2 (se den beskrivande texten ovan), och for ren hydroxyapatit som endast sker 

enligr fnr fhel 1, A\jjh\£ av hyri r nvylgmppnr ncreWrgg iriH nYidnflrvnrn •FCii r voma Sr 

upptagna med tennogravimetrisk analys i en TG-apparat av market Setaram TAG24. 
Vattenavgangen Sr nonnerad till samma hydroxyapatitinnehalL 




600 800 1000 1200 1400 1600 

temperature (°C) 



Exempel 2. 

Tetragonalt stabiliserad zirkoniumoxidpnlver (TZ) med 45 vol-% hydroxyapatitpulver, HA, 
hctisostatpressades med olika ffcrslutnings- och tryckpalaggning men med samma 
slutparametrar, nSmligen 1200 °C och 200 MPa under 1 h. 1 forsta fallet (TZ-HA I) f&rslfits 
kapselmaterialet av glas vid 900-950 °C, och fullt tiyck palades vid 1 150 °C , i det andra fallet 

[I/^-ha II) fftrfilAt K vid i i i i fK l ftn i j i L i mu r n feh mod tm n u mli yrlr w r<* S fltm npp till °P | r\ ? x 

80 atm palades. Vid 800 °C palades trycket 160 MPa som vid temperaturstigning till 
topptemperaturen gavs sluttrycket ca 190 MPa. Analys av mikrostruktur med 
svepelektronmikroskop visar att TZ-HA I innehaller en mangd mycket smi porer, och att en 
del av den tetragonala fasen dvergatt till kubisk fas, samtidigt som HA sonderfallit till TCP, 
Ca 3 (P0 4 )2. Porer Mrr5r med stor sannolikhet fran avgivna OH-gnipper. For TZ-HA II erhalls 
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heltatt material med bibehiUen tetragonal struktur, vilket ar gynnsamt fBr brottseghet och 
hallfasthet Som kommentar kan anges att sonderfall av HA till TCP - som frigor CaO som 
medverkar till fasomvandling av tetragonal fas till kubisk fas - ar svardetekterbar i grovre 
mikrostruktur, da sonderfaUsreaktionema sker i granssnittet mellan TZ och HA, och andelen 
reagerat beror av mikrostruktur (fdrdelning TZ-kom och HA-korn, sarot storieken pa komen). 



Exempel 3. 

Titandioxid, T och hydroxyapatit (HA) blandades och sammaldes 1 en kulkvam med Sialon- 
malkroppar' och isopropanol som losningsmedel under 4 dygn. Losningsmedlet avdrevs i ugn 
i dragskap vid 90 °C, och sluttorkades vid 450 °C under 2 h. Halten HA var 30 vol-%. Prover 
hetsisostatpressades vid olika forslumings- och tryckpalaggning. I forsok A skedde 
forslutning vid rumstemperatur och ett tryck av 3 atm overtryck palades, som bibeholls till 
7l)U °C, dar slu tg ycket 100 MP a. piladcs och tcmperaturen hSj d e s ti ll 900°r, nch knn . stanthdlls 
under 1 h. I forsok B skedde forslutning och slutligt tryckpalaggning, 160 MPa, direkt vjd 
900 °C med halltiden lh. Prover ftan fdrsdk A innehiller de onskade tasema rutil och HA, 
medan i forsok B kan konstateras viss sonderfall och bildning av titanit, CaTi0 3 tillsammans 
med TCP, Ca 3 (P0 4 ) 2 . Ingen namnvard porositet har iakttagits. Aven hSr Sr detekterbarhet 
genom fasanalys med rontgendif&aktion avhangigt halt HA och mikrostruktur. Dock ar 
tendensen for bildning av titanit pataglig. Generellt ar sonderfall av HA svar att detektera vid 
forekomst av HA understigande ca 20 vol-% i kompositen. 

Exempel 4. 

Aluminiumoxid blandades med hydroxyapatit, HA, enligt satt beskrivet l Exemepel 2. 
Halten HA var 45 vol-%. Prover densifiexades dels med hetpressning (HP) vid 1200°C, 25 
MPa under 2 h, och dels genom het isostatisk pressning (HIP) med full tryckpalaggning, 160 
MPa vjd 700 °C, och temperaturuppgang till 1200 °C och halltid 2h. I hetpressade prover 
erhaUs sonderfall av HA till TCP, Ca 3 (P0 4 )2 , medan de hetisotatiskt pressade proven ar 
fasmassigt korrekta med fSrekomst av aluminiiimoxid och HA. 

Exempel 5. 

Ett finkomigt stMpulver, 316L, blandas med 40 vol-% hydroxyapatit, HA enhgt exmpel^, 
men med den skillnaden att avdrivning av lQsningsmedlet sker i vakuum vid 200 °C. 
Materialet, en kail isostatiskt pressad kropp, placeras i for hetisostatisk pressning avsedd 
kapsel, som fdrsluts under vakuum. Sluttryck av 160 MPa palagges vjd 600 °C under lh. 
Mikrostrukturanalys (SEM) och fasanalys (rOntgendiffraktion) visar att heltatt material med 
bibebillen HA-fas foreligger j slutprodukten. I sparrskiktet av bomitrid hade extra finkornigt 
metallpulver av 316 L av koncentration 10 vol-% tillsatts och fintordelats genom sammalning 
under 2 dygn. 
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1 . SStt att firamstalla biofunktionella kompositmaterial basexade pS apatit for dentalt eller 
ortopediskt bruk som innehaller sonderfallsbenagna (t ex fbrangbara) grupper som 
exempelvis hydroxyl, karbonat, fosfat och eller halogen kannetecknat avatt 
brSnningen utfors i ett slutet system under tryck dar tryckp&iaggning delvis eller helt sker 
fore begynnande sonderfall av apatitfas. 

2. Satt enligt krav 1, kannetecknat avatt hjalpmedel for att ytterligare undertrycka 
oonskade reaktioner som sonderfall och oxidation, tillsStts till sparrskikt vid het isostatisk 
pressning och till pulverbadd vid Svertryckssintring. 

3. Material enligt krav 1, kannetecknat av att en fas bestar av en konstruktionskeram, 
foretradesvis en oxid och ovrig sonderfallsbenagen fas av hydroxyapatit och/eller annan 



4. Material enligt kraven 1-2, kannetecknat av att en fas bestir av en 
konstruktionsmetall, fSretradesvis Fe- eller Co-Cr-baserad eller Ti- eller Zr-baserad, och 
ovrig sonderfallsbenagen fas av hydroxyapatit eller annan apatit. 

5. Satt enligt kraven 1-4, kannetecknat avatt fbrslutning och tryckpSlaggning sker 
vid temperatur understigande 900 °C, for kerambaserade kompositer foretradesvis under 
800 °C, och for metallbaserade flSretradesvis under 500 °C. 

6. Material enligt krav 3, kannetecknat avatt konstruktionskeramen ar 
aluminiumoxid, zirkoniumoxid eller titandioxid. 




apatit . 



7. 



Satt enligt krav 2, kannetecknat 
eller lattsondcrdelat hydrat. 



av att bjalpmedlet ar finkoniigt metallpulver och/ 
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Sammandrag Huvodfaan Koaoo 

Foreliggande uppfiming relaterar till satt att framstalla forbattrade biofunktionella 
kompositmaierial baserade pa apatit, framst for stodjande funktion i dentala och ortopediska 
applikationer, genom att i framstallningsmetoder utnyttjande slutna system anpassa 
forslutningstemperatur och tryckpalaggning till reaktionstendenser hos matenalen vidderas 
tillverkning, samt att genom tillsatser av hjalpmedel ytterUgare motverka dyhka 
reaktionstendenser och s6nderfallsben5genheter. 



